
des Rubols dienende Raps*:iat koinnit niimlich biaweilen in nassem 
hstande zur T‘erladung. Wenn dnnn gleichzeitig warme Wttenmg 
herrscht, und der R a p  in gro13en Hnufen aiif Kiihnen liingere Zeit 
iinterwegs id, bo tritt eiue Art Cknng ein, die uiiter GmstZnden 
wit ganz bedeutencler Teniperntturerhi,hungr verbundeii iat. J1,an sucht 
diese I.:rsclreinung nncli _\lcjglicliht.it zii \ eririeiden, ~ r i l  das ans 
kolcher IreiW gel\ ordenen Sant gem onnene 01 eiiien iiu:tngenehnren 
Geriich iind f;edimack besitzt iind im ailgeuieinen ni1.1~ no& zur 
1 lerhtellung \on r‘affiniertem 61 brmwhbar ist. Bei ungunstigen 
Witterungh\ erhiiltuissen knun min .ich aber nicht iinmer davor 
heniihren. Eb ist nun u-ohl niiiglich, da13 bei dieser Giirimg, welche 
> ennitlich zrinichst die Proteinstoffe des Kapses ergreift, bei einer 
gewisaen ’J’eniperntur nach dns darin 1 orhnndene 61  in Mitleiden- 
whhnft gezogen N ird rind Gch niit dem reichlich i*orh:Ludenen Wasseer 
te ih  eiw in nigl)-ceride unrl freie S5uren nnisetzt. Diese Unrsetzimg 
kcjnnte entn eder dnrch die :inhaltentie hohe Temperntnr dlein oder 
such dnrch glrivhzeitige Einn irking yon E n z p e n  beclinqt sein. 

Selbstk erstiincilich ist der angedeutete i5usammenhang zwischen 
der (+%rung tles Rnpse.; rind der Bildung \ O I L  Dierncin zunachst 
ring bloAe Hypothese. Die Richtigkeit derselben kann aber experi- 
mentell geprtift werden, i d e m  ni:in aich entwecler von einer Rubol- 
f:&brik Probrn \-on Raps verschafft. werlcher nuf deni Transport heis 
geN orden i+t. oder ini Laborntorinni eine niehitiigige (+$rung von 
feuchtem I: nps bei x erschiedenen hiiheren Temperaturen hervorruft, 
hieranf dns : tus Clem ygorenen X : t p  estrahierte 01 Iiingere Zeit bei 
iiiedriger ‘J’emperatur 5tehm lafit tint1 beobachtet, ob dab& eine dw- 
hcheidung yon D i e i d n  eintritt. 

]>a nrir die Zeit zii cier:irtigru Vrrsnchen fehlt, so begniige ich 
n i i d i  init obigem Hinwris imd wirde mich freuen, wenn yon anderer 
Spite die Entsrlteidung drr :I ngeregtrn Frage nuternommen wird. 

llergwerk .Je*heni tz  i .  3feckl.. 18. Dezemher 1906. 

40. A. Windaus: mer Cholesteria VIU 
[AI~s tlcr rncdiz. Abt. dcs Tini~crsit~ts-Laborntoriums Freiburg i. R.] 

(Eingegangen am 9. Jmuar 1907.) 
&it einigvr Zeit hnbe irh mivh mit der Oxydation des C‘holesterins 

iiiittels Ii.2liimiIierninn~~nnt befaat iind herichte im folgenden uber die 
crsten Resultnte ilieser Untersiwhuny: 

Gegen urutrale 1’rriti:inganatliirung ist tlas Gholrsterin merk- 
wirdig bestiindig; bei Znsatz TOIL Knlilauge rrfol@ indesaen e h  An- 
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grief, und es eiithteht ein krptdlisiertes. neutrales Proditkt \on der 
Formel C27 H 4 ~  0:. 

Letzteres iit indiffereut gegen Hydroxyloinin uud gegen Phenj-1- 
hydrazin . rlngepen liefert es ein Diacetat imd ein Dipropioiint nnd 
iiiufi deiiigriii2lJ mindestens zwei Hydros~-lpruppe~i rntlialteii . 1 )a IJ 
:iiirh noch dab dritte Sauerbtoffatonl in Foriii 1011 Hydrosj-l \ orhan- 
den ist, k:uiii aiif folgendeni Wege bewiesen \\erdeii : die new Vw- 
bindung Cz; Ha6 (): verliert bei cler Rehandlung mit Cliromsiinrr vier 
3f-asserstoffatonie iind geht in eine IXketorerbindung C?7 H42 0.; uber ; 
diere is t  iiiit deli1 I 011 J l a u t h n e r  und S u i d a  dargestellten dhq- 
cJiolestendiolK I) isomer nnd ilirii aucli ini cliemischeii Terhalten selir 
iihnlich. Kei der Behandlung iiiit was*erentziehendeii Mitteln kanii 
sie niiinlich gem 11 wie Oxycholestendiol linter Terlu3t von eineiii Mo- 
lekiil Vasser in das schon bekannte .Osycholestenon(c verwandelt 
werden. I )as Ox? cliolestenon ist ein ungesiittigtes y-Diketon die 
Verbindung C2, Hn? 0 3  ist ein gesiittigter Diketoalkohol, in deui an 
die Stelle der 1)oppelbindung eiu Jtolekiil Tas.;er augelagert ist. Die 
Verbinduug CZ7 I-JtC 0: endlich i.it das deni Diketoalkohol entsprechendr 
Triol. 

Aid Crriud der kurzlich riit\\ickelteii Hypotlieheii uber (fie 
Xonstitutioii des Cliolesterins s, iiiiifite die Bildiing dw Triols durch 
folgcndr I~oin~elii \viedergegebhen ~verden : 

.CJ1 CIJ2 CH CH, 
.CIJ CIJ CH, .CH CH CH2 

d 1 CJIz T'(7 CBa CH [ /.--./... 

I l l  
CH, CH2 CH. OH 
\I I \/ / 

H O . H C  CH, HO.HC OCII 
Clinlcsterin hypothetischeq ZaischenprnduM 

+ I l l  - - + I l l  
C&CH CO C&C CO 

I l l  
CH? CI1 (:IT. 011 

\/v vv 
HO.$(. ?&.OH CO CH.OH CO CH 

Trio1 Car H42 Oa Oxyeholestenon 

IL ~ + u r d e  also e h  internieditir gebildeter Aldeliyd sich in  eineri 
c! clischen Aikohol umwandeln, ein Vorgaug analog etma dern fihrr- 
gnng des Citroncllals in Isopulegol. 

l) Monatsh. fijr Cliem. 17, 590 [1896]. 
Diem Berichte SB, 2257 119061. 3) Diese Berichte 39, 2362 (1%). 



Be~nerkeuswe~t e r d i e h t  es mir, daQ es nunmelr gelungen ist, 
die x-erschiedenadgeu: aus dent Clioleaterin entstehenden Oxydations- 
produkte miteinalder in Beziehuup XII hringen, nie dies diirch das 
folgende Schenxi nnpedeutet w i d  : 

(:hole-terin C2? l l$(,  ( ) 

Cliole~taudion (221  lL,O,  

35 g Cholesteriii, geliist in 350 ccni BenAol, wurden i n  einer 
qroBen Flasche iiiit 2800 crin 4-proz. Kaliuniperirinug~atltliisung und 
140 ccm 2.5-proz. Kalilnuge versetzt und die Xschung bei Zimmer- 
temperatur 3 Tage auf der Jlascliine ge5chiittelt. I-lierauf wurde durcli 
dns5uern mit Schwvefelsiiiire nnd Rinleiten von Schwefeldiosyd dn* 
M:tngansuperoxyd zersetzt . claq organisdie Material iriit i t h e r  auf- 
genommen und die iitherisclie Liiuung 24 Stunden stehen gelasseu. 
Each dieser Zeit hatte sle am Boden des GefHBes eine geringe Menge 
1 ou Kryatallen abgesetzt, die abfiltriert und Init :ither ausgewaschen 
wurden; die Krystalle sincl unliislich in Wnsser und verdiinnter Kali- 
lauge; sie loseu, &ch indessen zieinlicli gut in den Kaliuinsalzen der 
bei der Osydation gleichzeitig entstehenden Shren  , und sie finden 
sich daher bei der ublichen Zerlegung cler OxSdationsprodukte in 
iieutrale und sarire Bestaudteile in kleiner Menge in dem sauren An- 
teil vor. Der neutralr Bnteil besteht fact vollstiindig auq unveriinder- 
ten1 Cholesterin. 

Die Krystalle bind sehr schwer lbslich in Ather; in Alkohol sind 
,\ie in der WIrtne ziemlich leicht liislich iind bilden beini Erkalten 
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ein Filzwerk f&er Badeln ; cler Scbnielzpdit liegt bci 136". 
bellte nur 4-5 pCt. der theoretischeii. 

A4ub- 

0.1641 g Sbst.: 0.1636 g C'O?, 0.1701 g H?O. - 0.1839 g 3bct.: 0.5201 g 
CO?, 0.1902 H20. 

C27154603.  Iler. C; iT.4.j, II 11.08. 
&f. )) 77.05, 77.13, )) 11.59, 11.57. 

Es wurde zuiiiichst Yersiicht, die Fimktion der Ssiierstnffatome 
fr5tzustellen. 

l i inceta  t: 2 g Siibstnnz wwc1t.n niit 1 0  rcni ErsigrPr.ireu.nhq-drid 
i! Stunden am Itiickflubkuhlrr gekocht. 13eini Erkalteii der Liisung 
schieden sich reichlich Krystallr ah, die abfiltriert, niit Eesignliure und 
Wa,sser gew:ischen iind dnnn :ius 95-proz. Alkohol iirnkrpstallisiert. 
wurden. 

Derbe Prisiiien ~0111 Schnip. 1 Hi*. 
Die dnalyse beweist, daA 1 ScetFlrrstr in das Molrkd drr Ver- 

hinclung eingetreten sinrl. 

0.1666 Sbst.: 04518 g CO?, 0.1.5S2 HsO. - 0.186$ S h + t . :  0.50% 5 
C02, 0.1767 g H20. 

C.'31HSOOj. Ber. C 74.05, H 10.03. 
Bef. I) 73.96, 54.23, x 10.62, 10.55. 

N i p r o p i  ona t :  l k s  Propionat. nurde niittels Propiuwkureanbj-- 
ilrid in derselben Weisr bereitet v ie  das Acetat. Es krystabiert  
:tus Alkohol in diiinen, cholest,erinShnlichen Bla,ttchen uud schmilzt 
h i  166-167". 

0.1786 g Sbst.: 0.489ti g COs, 0.1699 g HzO. 
Ca3HS105. Ber. C 74.66, H 10.86. 

Gef. )> 71.76, x 10.64. 

Jleini Behandeln mit Hydrox>laniin oder Phenylhgdrozin blieb 
sowohl das Trio1 als seine Ester iinmgegriifen. 

Oxydat ion  mit  Chromsiiure:  6 g aTriol* wurden in 240 ceirr 
!!O-proz. Essigdure gek'st und nach dem Abkiihlen mit 6 g Chrorri- 
*Sure in 60 ccm 90-proz. Essigsiiure yersetzt nnd 24 Stunden stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit hatten aich reichlich Krystalle abgeschieden, 
die abfiltriert i ~ n d  mit Essigsa.ure nnd Wasser gewaechen wurden : 
nach dem Trocknen wtrden rie durch Gmkryetallisieren :b:is Chloro- 
form-Petrolather gereinigt; sie bilden lange Nadeln, sind in d e u  
Liisungsmitteln ~ auber in kochrntlem Chloroform, sehr schwer liielicth 
und schmelzen erst bei ?53O. 

0.1619 Shst.: 0.4654 COs, 0.1561 g H&. 
C?.rH&i)~. Ber. ( 2  7820, H 10.82. 

Gef. )) 78.40. IJ 10.78. 
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Die ueue %-erbindung hat also dieselbe Formel wie dab OXY- 
cholestendiol: sie unterscheidet sich yon letzterem durch den hiiheren 
Schmelzpunkt. Wie Mauthner  und S u i d a  znersb fanden, geht Orp- 
cholestendiol (birch wasserentziehende Mittel in Osycholestenon ') uber ; 
spiiter wiirde gezeigt, da8 bei Verivendung von alkoholischer Salz- 
&illre oder Scliwefelsaure nicht das Oxycholestenon entsteht, sondern 
eiii -4th) liither dieses ungeslittigten Diketons '). Dieser -4ther liil3t 
-ich als lk~l i i ther  jiiiBerst leicht verseifen! z. U. schon durch Essig- 
S ~ ~ U P C . .  iind geht hierhei quantitativ in Oxycholestenon uber '). Die 
bier Iwschiiebene Substanz, die wahrscheiulich ein Stereoisorneres de4 
C)?r?;chole~tendiols darstellt, verhielt sich nun genau ebenso: 2 g wur- 
den niit 100 ccin absolutem -41kohol und 6 g reiner Schwefelslure zwei 
Stunden :wi RiickfluBkiihler gekocht und die Losung ini Vakuuirr 
konzentrieit. Es fielen gut ausgebildete Prismen heratis, die a u s  
.Ilkohol iimkrystallisiert wurden. Ihr Schmelzpunkt lag bei 166-1 67O, 
den1 Schiuelzpunkt des OxFcholestenoniitliylatherb. Durclt Vermischeri 
iiiit reinem, a i i ~  Oxycholestenon bereitetem Ather wurde der Schmelz- 
punkt nit-lit \ ersndert. 

2 g d k e s  Athers wurdeu iuit 100 cciu 80-pox. Essigsliure awei 
Stundeii a111 BiickflttSkiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen fielen 
T<rystalle nu*, die das Aussehen uud den Schelzpunkt des Oxy- 
cholestenon- IwaBen. Mit Phenylhydrazin entstand sofort das schwer 
losliche Phmylhydrazon , init Zinkstaub uiid Eisessig fancl glatt die 
Cinwaiidluug in Cholestandion statt 3. In alleu Fallen habe ich mich 
(lurch ~ii.;cli-~~liiiielzpunkt von der Identitlit der Perbindungen hherzeugt. 

I) Monat-11. fur Cliem. li, 591 [1896]. 
'j van (JO rdt, Uber Cholesterin, Inaugural-Diaset-tatioir, Freiburg i. 11. 

1901, S. 22 : A. Windaus, h e r  Cholesterin, Hahilitationsschrift, Freiburg 
i .  B. 1N3, s. 23. 

s} Dic-r Berichte 39, 2253 [l906]. 
4j Die.ie Herichte 39, 82.52 [19061. 




